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□ the claims, Nos.: 

□ the drawings, sheets: 
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(Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this 
report.) 



6. Additional observations, if necessary: 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or Industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 

Novelty (N) Yes: Claims 1-4 

No; Claims 

Inventive step (IS) Yes: Claims 1-4 

No: Claims 

Industrial applicability (IA) Yes; Claims 1-4 

No: Claims 



2. Citations and explanations 
see separate sheet 



VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the 
claims are fully supported by the description, are made: 
see separate sheet 




INTERNATIONAL PRELIMINARY international application No. PCT/N 000/00034 
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET 

AS TO BOX V: 

1 . Claim 1 differs from the teaching of EP-A-0 581 433 in that the coating 
composition comprises water soluble inorganic silicate. With respect to US-A-4035 
265, cited in the application, the difference consists in the use of the coating 
composition, which also comprises an impregnation agent, for the protection of 
concrete against corrosion, whereas the cited document teaches the use for 
heating purposes (which inherently requires a different composition, e.g. with 
respect to the amount of dispersed graphite). 

2. Claim 1 and claims 2-4, depending thereon, meet therefore the requirements of 
Art.33(2) PCT. 

3. The claimed use of the coating composition involves a petrification of the 
substrate, caused by the impregnation with the water soluble silicates. 
Delamination effects due to acidification of the interphase coating/concrete are 
thus strongly reduced. This supports the required inventive step. 

4. Claims 1 -4 meet therefore also the requirements of Art.33(3) PCT. 
AS TO BOX VIII: 



1 . The description should be adapted to the amended claims. 



CLAIMS 



1 . Use of a coating composition comprising graphite dispersed in a curable 
mineralic binder, in the form of water glass or another water soluble inorganic silicate, 
a dispersion agent, an impregnation agent, optionally together with conventional 
additives for cathodic protection, as well as optionally an outer ionic reservoir, forthe 
protection of concrete against corrosion. 

2. Use according to claim 1 , wherein the composition, as additives contains 
additives that function as curing agents. 

3. Use according to claims 1-2, wherein the impregnation is carried out with a 
silane/siloxane solution of low viscosity. 

4. Use according to claims 1-3, wherein the composition is applied for cathodic 
protection of reinforcement in concrete in connection with quay constructions, 
bridges, bridge piers and similar constructions. 
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LEDENDE MINERALSK PAF0RINGSMIDDEL FOR ELEKTROKJEMISK 
KORROSJONSBESKYTTELSE AVSTALALARMERING I BETONG 



Foreliggende oppfinnelse vedrorer et ledende mineralsk pSforingsmiddel 
5 anvendt for elektrokjemisk korrosjonsbeskyttelse av stSlarmering i betong. 
Naermere bestemt vedrorer oppfinnelsen en fremgangsmate for elektrokjemisk 
beskyttelse av armering i betong i utsatte miljcer, samt en anvendelse av et 
ledende paforingsmiddel for a beskytte armering i betong i slike miljoer. 

Det har i mange tiar vaert kjent at uorganiske bindemidler, som sement, 
10 spesielt portlandsement, som har alkaliske egenskaper, beskytter jernholdige 
metaller mot korrosjon. Grunnet denne korrosjonsbeskyttende effekten har det 
vaert mulig a fremstille armert betong hvor stalet er innstopt i betong, og det har 
ikke vaert pakrevet a pafore noen beskyttelse, for eksempel i form av beskyttende. 
maling, pa stalet. 

15 Den korrosjonsbeskyttende effekt av sement skyldes dannelsen av kalsium- 

hydroksyd under hydratiseringen som forertil en pH-verdi pa 12 og hoyere inne i 
sementpastaen. 

Nar sement karbonatiseres, hvilket betyr at karbondioksyd fra luften 
reagerer med kalsiumhydroksyd, kan pH-verdien synke Here pH-enheter. Ved pH- 
20 verdier under 9 begynner armeringsstalet a korrodere. 

Korrosjonen akselereres ved sprekkdannelse i bygningsmaterialet s3 vel 
som ved innvirkningen av klorider fra kontaminerte aggregates Salter for av-ising, 
luftforurensning og sjovann. 

En fremgangsmate for a bekjempe korrosjon av stal i betong er a polarisere 
25 stalet katodisk (katodisk beskyttelse, elektrokjemisk kloridfjernelse, elektrokjemisk 
realkalisering), hvor stalet er katoden, eller den negative polen, og en ytre anode 
er den positive polen. Som slike ytre anoder har det vaert anvendt Ti-nett ( -trader 
eller -staver belagt med blandede metalloksyder, elektrisk ledende asfalt, 
flamme-sprayet sink eller titan og ledende malinger. En ledende maling har to 
30 vesentlige fordeler. For det forste medforer den ikke stor ekstravekt for konstruk- 
sjonen, hvilket kan vaere et problem for slanke konstruksjoner fra et statisk syns- 
punkt. For det andre kan den ledende malingen gi en svaert god stramfordeling. 

De eksisterende malingene er hovedsakelig komposittmaterialer med en 
polymer (akrylater, lateks, polystyren og lignende) som et filmdannende binde- 




middel (baeremiddel) og grafitt som fyllstoffmateriale, sakalte skjelettledere. 
Bindemiddelet i disse kjente malingene har i praksis ingen ledningsevne, men er 
tilstede i produktet som et baerermateriale som hefter til betongen. Anoden bestar 
derved av grafittfibre eller -korn innbakt i en isolator. Ledningen vil foregS via 

5 disse kontaktpunktene og det kan derfor forventes en stor belastning i disse over- 
gangene grafitt/grafitt. Dette vil i stor grad begrense anodens ledningsevne. En 
konsekvens av den hoye overgangsmotstanden en slik anode far mot betong- 
underlaget er at hoyere spenning ma benyttes. Derved f£r man elektroiyse, hvor- 
ved kontaktpunktene oksyderer og anoden "dor". Det skal i tillegg bemerkes at 

10 plastbaserte bindemidler er diffusjonshindrende og derved ikke anses a ha noen -r- 
holdbarhet i utsatte miljoer. Videre vil malingen miste sin adhesjon til betong- 
basisen pa grunn av de elektrokjemiske reaksjonene som finner sted ved grense- 
flaten mellom betong og maling, hvilket forer til svikt av den elektrokjemiske 
behandlingen. 

15 Pa betong i utsatte miljcer, for eksempel i kontakt med, eller i naerheten 

av, sjovann forekommer det ofte store korrosjonsskader. Likeledes ma det i slike : 
omgivelser stilles nye krav til anodematerialene, idet ogsa disse vil underga sterk 
korrosjon i et slikt miljo. Som et eksempel kan her nevnes kaianlegg som er utsatt 
for armeringskorrosjon. Den eneste muligheten for a lose dette problemet har vaert 

20 katodisk beskyttelse, fortrinnsvis med Ti-nett innstopt i sproytebetong installert 
under kaien. Dette er en omstendelig og kostnadskrevende prosedyre. Delamin- 
ering av disse lagene forekommer i utstrakt grad. Det har vist seg umulig a an- 
vende de kjente malingssystemene i slike vate eller fuktige miljoene. Dette fordi 
det opptrer omfattende delaminering og/eller blaeredannelse pa grunn av den til— 

25 stedevaerende fuktigheten, og det vil ogsa ofte vaere problematisk a oppna tilstrek- 
kelig heft allerede ved den innledende paforingen av malingsfilmen. 

Fagmiljoet har folgelig trukket den konklusjon at ledende mating ikke kan 
anvendes under slike utsatte og fuktige betingelser. Dette har fort til at innstoping 
av ledende nett i dag anses som den eneste, om enn utilfredsstillende, losningen. 

30 Hensikten med foreliggende oppfinnelse er a gi anvisninger til en ny losning 

pa dette problemet, naermere bestemt a tilveiebringe en enkelt paforbar, mekanisk 
og elektrokjemisk stabil anodelosning som ogsa fungerer godt i fuktig miljo og 
naer, eller i kontakt med, sjevann. 




For losning av dette problemet har oppfinneren sett nodvendigheten av & 
unnga filmdannende paforingsmidler, og har dermed kommet frem til et enkelt og 
meget velegnet system. 

Det er kjent at silikatbaserte mineralske malinger reagerer med substratet 

5 (puss, betong, naturstein osv.) ved forsteining (petrification). Dette betyr at de 
vannopploselige silikatene penetrerer mineralsubstratet hvorpi de er pafort og 
danner en kjemisk, mikrokrystallinsk binding med dette, i motsetning til film- : 
dannende malinger som danner en overflatehud. 

Saunders beskriver i US patent nr. 4,035,265 en ledende mating som kan 

10 pafores p£ vegger og lignende for oppvarmingsformal. Malingssammensetningen 
inneholder karbonpartikler samt flak av grafitt, videre et herdbart bindemiddel som 
kan vaere et uorganisk silikatbindemiddel, et organisk ammoniumsilikatbinde- 
middel eller for eksempel et harpiksbindemiddel som er opploselig i organisk opp- 
losningsmiddel. Pa grunn av den tilsiktede anvendelsen som oppvarmingskilde 

is inneholder denne malingen store mengder grafitt/karbonpartikler. OgsS ved flere 
andre trekk, som vil bli naermere omtalt nedenfor, adskiller dette systemet seg fra 
foreliggende oppfinnelse. 

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer folgelig en fremgangsmate for 
elektrokjemisk beskyttelse av armering i betong i utsatte miljoer, for eksempel i 

20 kontakt med, eller i naerheten av, sjevann, kjenntegnet ved at betongen pafores 
et middel omfattende grafitt dispergert i vannglass eller et annet uorganisk silikat, 
et dispersjonsmiddel samt eventuelt vanlige tilsetningsstoffer, ved pasproyting 
eller bestrykning, og en impregnering gjennomfores eventuelt, enten samtidig med 
paforingen av det ovenfor nevnte middelet eller etter dette. Eventuelt kan det 

25 deretter gjennomfores en etterbehandling. 

Ved at det ved fremgangsmaten ifolge oppfinnelsen ikke dannes noen film, 
men snarere en impregnering, opptrer ikke de omtalte problemene med heft, de- 
laminering og blaeredannelse. Den mineralske blandingen vil penetrere det ytre 
betonglaget og danne et gellignende materiale i porene og pa betongoverflaten, 

30 og vil derfor, nar vannet fordamper, adhere sterkt til betong, murverk og natur- 
steinoverflater. Derved vil overgangsmotstanden mellom anode og betong bli 
lavest mulig. 

Nar det katodiske anlegget startes vil spenningsfeltet som oppstar med fore 
migrering av ioner hvilket forer til ytterligere herding og styrker anoden. Pa grunn 




av styrken av det herdede paforingsmiddelet vil grafittpartiklene vaere fullstendig 
immobilisert og fungere som et veletablert skjelett slik at det oppnas en meget 
ledende anode for elektrokjemiske behandlinger. Dette medforer at det ved frem- 
gangsmaten ifolge foreliggende oppfinnelse kan opereres med hoyere stromtett- 

5 heter enn ved de tidligere kjente malingsbeleggene. Videre vil de hoyere strom- 
tetthetene oppnas ved lavere spenning enn ved kjente anodetyper. Dette vil i sterk 
grad pavirke anodens levetid i positiv retning. 

Siden opplosningen/dispersjonen av de mineralske forbindelsene anvendt 
i pafoingsmiddelet er sterkt alkaliske reduseres delamineringseffektene ved sur- 

10 gjoring av grenseflaten paforingsmiddel/betong ved den elektrokjemiske proses- 
sen ved anoden i sterk grad. En anode ifolge kjent teknikk med lateks-akrylbinde- 
middel vil derimot over tid miste heft pa grunn av denne prosessen. Dette trekket 
er av meget stor betydning, idet det vil dannes syre ved anodebetong ved katodisk 
beskyttelse. Ved det alkaliske paforingsmiddelet ifolge oppfinnelsen oppnas et 

15 reservoar mot syredannelse, hvilket er meget onskelig idet syre, som kjent, loser 
betong. <\ 

En annen fordelaktig effekt ved denne typen anode for katodisk beskyttelse 
er at det elektriske feltet vil trekke alkaliioner fra paforingsmiddelet ved elektro- 
foretisk bevegelse. Dette forer til okende polymerisasjonsgrad av silikatgelen som 

20 derved blir stadig mer forstenet og bestandig. Etter en viss tid er det dannet en 
fullstendig uopploselig matriks av silikat-hydrogel som bindemiddel. Dette med- 
forer at silikatpaforingsmiddelet anvendt i fremgangsmaten ifolge oppfinnelsen er 
utmerket egnet som anode ved katodisk beskyttelse av meget fuktige strukturer, 
som for eksempel undersiden av kaianlegg, havneanlegg eller bropilarer hvor de 

25 vanlige malingene hittil har sviktet. 

Paforingsmidlet kan ved fremgangsmaten ifolge oppfinnelsen enkelt 
sprayes pa betongoverflaten ved hjelp av vanlige malingspistoler eller det kan 
strykes pa betongoverflaten ved hjelp av konvensjonelle redskaper. 

Som nevnt ovenfor kan det, om onsket, tilsettes vanlige tilsetningsstoffer i 

30 paforingsmiddelet som anvendes. Herunder kan ogsa herdemidler tilsettes. Som 
herdemiddel kan det for eksempel anvendes fosfater av aluminium, jern, sink, bly 
osv., flerverdige estere eller ammonium- , amin- eller amidforbindelser. Som om- 
talt tidligere vil stromgjennomgang i den paforte impregneringen i seg selv bevirke 
tilstrekkelig herding. Det kan imidlertid tenkes tilfeller hvor tilsats av herdemiddel 




vil vaere fordelaktig, for eksempel for stromtilforsel er mulig eller for annen 
beskyttelse er pa plass. 

Ifolge en mulig utforelsesform av foreliggende oppfinnelse kan pSforings- 
midlet tilsettes en katalysator. Som katalysator kan det for eksempel anvendes 

5 edelmetaller, heterocykliske forbindelser med interstitielle metallatomer, osv.. Det. 
er funnet at doping av grafitten med edelmetaller forhindrer oksydasjon av grafitt. 
Paforingsmiddelet inneholdende grafitt dopet med edelmetaller har et redusert 
overpotensial for den anodiske reaksjonen sammenlignet med udopet maling. 
Spesielt dopet grafitt i kombinasjon med silikatbindemiddelet som beskrevet har 

10 vist seg a vaere en meget velegnet CP-anode i fuktig og vatt miljo. 

Videre kan det som nevnt pafores et impregneringsmiddel, enten samtidig 
med paforingen av anoden eller etter dette. Som impregneringsmiddel kan det for 
eksempel anvendes en lawiskositetsopplosning av for eksempel silaner/silok- 
saner for a gjore overflaten hydrofob. Siden silaner/siloksaner vil vaere en integrert 

15 del av silikatgelen kan det ventes en hydrofob oppforsel av lang varighet, hvilket 
derved vil fore til foroket levetid av anoden. En slik impregnering vil, pa grunn av 
heftproblemer, ikke la seg utfore pa en anode med et plastbasert bindemiddel. 

For ytterlige a forbedre anodelosningen som anvendes i forbindelse med 
foreliggende oppfinnelse kan anoden utstyres med et ionereservoar eller en 

20 "ionekappe". Arsaken til at dette er fordelaktig er at nar anoden pafores over 
karbonatisert betong er ioneinnholdet av denne karbonatiserte betongen meget 
lavt, hvilket resulterer i en hoy motstand i betongen like under anoden. ( Som 
sammenligning vil for eksempel et Ti-nett innstopes i ny ikke-karbonatisert mortel 
med et langt hoyere ioneinnhold under anoden.) Dette forer til at strommen er 

25 begrenset av betongmotstanden. Som folge av den okede motstanden ma spenn- 
ingen okes. En hoy spenning over tid vil fore til en tidlig nedbrytning av anoden pa 
grunn av grafittoksydasjon som er avhengig av anodepotensialet. Generelt gjelder 
at jo hoyere spenningen er, jo mer aggressiv er situasjonen ved anoden. 

En annen arsak til det lave ioneinnholdet er den elektrokjemiske fjernelsen 

30 av ioner (kationer til katoden, anioner, som OH* og CI" til anoden og som forlater 
anoden som gass) og elektroosmotisk fjernelse av vann under anoden. 

Det lave ioneinnholdet blir pa utmerket mate kompensert ved at paforings- 
middelet som anvendes ifolge foreliggende oppfinnelse i seg selv er elektrisk led- 
ende. Nar hoye stromtettheter er pakrevet over lang tid, (som ved sterkt korrod- 
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erende armering, fuktige omrader) kan det pafores et ytterligere lag av et ione- 
holdig materiale over anoden for a tilveiebringe et reservoar av ioner. Ved hjelp 
av et slikt ionereservoar muliggjores hoy stromtetthet ved lave spenninger. 

Et slikt ionereservoar kan for eksempel utgjores av silikatmalinger 
5 ("murmalinger"), vannglassmortler, sement og sementholdige produkter. Spesielt 
kan vannglassmortler og sementholdige paforinger tilveiebringe et ionisk reser- 
voar av lang varighet for a garantere forhoyede stromtettheter. 

Pa grunn av den impregneringslignende karakteren av paforingsmiddelet 
som anvendes ifolge oppfinnelsen vil avskallingsproblemer ikke opptre. 
10 De etterfolgende, ikke-begrensende, eksemplene skal belyse oppfinnelsen 

naermere. 
EKSEMPLER 

De etterfolgende eksemplene angir forskjellige utforelsesformer av 
paforingsmiddelet anvendt i fremgangsmaten ifolge oppfinnelsen. 
is Eksempel 1 

Det ble fremstilt et paforingsmiddel av folgende sammensetning: 



Den vannglassholdige komponenten ma tilsettes paforingsmiddelet noen fa timer 
for middelet skal pafores. 
Eksempel 2 

25 Det ble fremstilt et paforingsmiddel av folgende sammensetning: 
175 deler kaliumvannglass K35 

10 deler carbon black-.dispersjon (25%) 
2 deler detergent 

1 del "Aerosil" 
30 4 deler kaliumhydroksyd 

60 deler grafitt 

11 deler natriumaluminat (5% opplosning). 

Den vannglass-reaktive komponenten , natriumaluminat, ma tilsettes til 
blandingen fa timer for middelet skal pafores. 



20 



175 deler kaliumvannglass K35 

5 deler carbon black-dispersjon (25%) 
2 deler detergent 
50 deler grafitt 
5 deler kalsiumhydroksyd. 




PATENTKRAV 



1 . Fremgangsmate for elektrokjemisk beskyttelse av betong i utsatte miljoer, 
for eksempel i kontakt med, eller i naerheten av sjovann, 

5 karakterisert vedat betongen pafores et middel omfattende grafitt - 
dispergert i et herdbart mineralsk bindemiddel, i form av vannglass eller et annet 
vannopploselig uorganisk silikat, et dispersjonsmiddel samt eventuelt vanlige 
tilsatsstoffer, ved pasproyting eller bestrykning, og en impregnering gjennomfores 
eventuelt, enten samtidig med paforingen av det ovenfor nevnte middelet eller 

10 etter dette, hvoretter det, om nodvendig, gjennomfores en etterbehandling. 

2. Fremgangsmate ifolge krav 1, 

karakterisert ved at middelet som pafores inneholder additiver som 
virker som herdemiddel. 

15 

3. Fremgangsmate ifolge foregaende krav, 

karakterisert ved at impregneringen gjennomfores med en lawiskos 
silan/siloksan-opplosning. 

20 4. Fremgangsmate ifolge foregaende krav, 

karakterisert ved at etterbehandlingen omfatter paforing av et ionisk 
reservoar over det paforte middelet. 

5. Anvendelse av et paforingsmiddel omfattende grafitt dispergert i et herdbart 
25 mineralsk bindemiddel, i form av vannglass eller et annet vannopploselig uorgan- 
isk silikat, et dispersjonsmiddel samt eventuelt vanlige tilsetningsstoffer for katod- 
isk beskyttelse av armering i betong, samt eventuelt et ytre ionereservoar. 

6. Anvendelse ifolge krav 5, hvor paforingsmiddelet som tilsetningsstoff 
30 inneholder additiver som virker som herdemiddel. 

7. Anvendelse ifolge kravene 5-6, hvor impregneringen utfores med en 
lawiskos silan/siloksanopplosning. 




beskyttelse av armering i betong i forbindelse med kaianlegg, broer, bropilarer og 
lignende. 




SAMMENDRAG 



Det er beskrevet en fremgangsmate for elektrokjemisk beskyttelse av 
armering i betong i utsatte miljoer, for eksempel i kontakt med, eller i naerheten av, 
s sjovann. Betongen pafores et middel omfattende grafitt dispergert i et herdbart 
mineralsk bindemiddel i form av vannglass eller et annet vannopploselig uorganisk 
silikat, et dispersjonsmiddel samt eventuelt vanlige tilsetningsstoffer. P&foringen 
foregar ved pasproyting eller bestrykning. En impregnering gjennomfores eventu- 
elt, enten samtidig med paforingen av middelet, eller etter dette. Om nodvendig 
10 eller onskelig gjennomfores en etterbehandling. 

Det er videre beskrevet anvendelse av paforingsmiddelet for elektrokjemisk 
beskyttelse av armering i betong i forbindelse med for eksempel kaianlegg, broer, 
bropilarerog lignende. 
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CONDUCTIVE MINERALIC COATING FOR ELECTROCHEMICAL 
CORROSION PROTECTION OF STEEL REINFORCEMENT IN CONCRETE 

The present invention relates to a conductive mineralic coating to be 
used for electrochemical protection against corrosion of steel reinforcement in 
concrete. More specifically the invention relates to a method for electrochem- 
ical protection of reinforcement in concrete in harsh environments, as well as 
the use of a conductive coating for the protection of concrete in said environ- 
ments. 

It has been known for several decades that inorganic binders, such as 
concrete, in particular Portland cement, which has basic properties, protects 
metals containing iron against corrosion. Due to this protective effect against 
corrosion it has been possible to make reinforced concrete where the steel is 
embedded in concrete, and no protection has been required, for instance in 
the form of protective paint, on the steel. 

The corrosion protecting effect of the concrete is due to the formation of 
calcium hydroxide during the hydratisation, leading to a pH value of 12 or 
more inside the concrete paste. 

Because of carbonation, which means that the carbon dioxide of the air 
reacts with calcium hydroxide, the pH value may decrease several pH units. 
At pH values under 9 the steel reinforcement will start to corrode. 

Corrosion is accelerated by formation of cracks in the building material 
as well as by the effect of chlorides from contaminated aggregates, de-icing 
salts, air pollution and seawater. 

A method for preventing corrosion of steel in concrete is to polarise 
the steel cathodically (cathodic protection, electrochemical chloride removal, 
electrochemical realkalisation), where the steel is acting as the cathode, or the 
negative pole, and an external anode as the positive pole. As such external 
anodes use has been made of Ti- meshes, treads or rods coated with mixed 
metal oxides, electrically conducting asphalt, flame sprayed zinc or titanium or 
conductive paints. An electrically conductive paint has two important advan- 
tages. First of all it does not add extra weight to the construction, which may 
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be a problem for slim constructions from a static point of view. Secondly, the 
conductive paint provides an excellent current distribution. 

The existing paints are substantially composite materials with a polymer 
(acrylates, latex, polystyrene or the like) as a film forming binder (vehicle) and 
graphite as filler, or so-called skeleton conductor. The binder of these prior 
paints has practically no conductivity, but is present in the material as a binder 
adhering to the concrete. The anode is thereby composed of fibres or grains 
of graphite embedded in an insulator. The conduction will proceed via these 
points of contact and one would therefore expect a considerable strain at the 
interphase graphite/graphite. This will to a very considerable degree limit the 
conductivity of the anode, which has to be compensated by an increased 
number of connection points (often called "primary anodes"). In addition, the 
high transfer resistance from such an anode to the concrete has the effect that 
a higher voltage will be required. This leads to electrolysis and oxidation of 
graphite causing loss of adhesion due to acidification of the concrete subbase 
and decreased conductivity of the paint, thus the anode will "die". It should be 
added that synthetic binders are diffusion preventing and may therefore not 
be regarded as durable in harsh environments. The paint will further lose its 
adhesion to the concrete subbase due to the electrochemical reactions taking 
place at the inter-phase between concrete and paint, which lead to failure of 
the electrochemical treatment. 

Major corrosion damages are occurring on concrete in harsh, or 
extreme, environments, as for instance in contact with, or in close proximity 
to, seawater. In environments like this new requirements are also placed on 
the anode materials, since also these materials will be subject to extensive 
corrosion. As an example mention may be made of a quay construction prone 
to corrosion of the reinforcement. The only possibility for solving this problem 
has been cathodic protection, preferably with Ti meshes embedded in shot- 
crete, installed under the quay. This is a cumbersome and expensive pro- 
cedure. Delamination of these layers is also taking place to a considerable 
degree. It has been proven to be impossible to use the previously known paint 
systems under such wet or humid conditions. This is due to the fact that 
extensive delamination and/or blistering will take place due the humidity 
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present, and it will often be problematic to attain sufficient adhesion already 
during the initial application of the paint film. 

The prevailing opinion within the art is therefore that conductive paints 
are not applicable under these harsh and humid conditions. At present the 
embedding of conductive meshes is thus regarded as the only, albeit 
unsatisfactory, solution. 

The purpose of the present invention is to provide a new and simple 
solution to this problem, more specifically to provide an easily applicable, 
mechanically and electrochemically stable anode embodiment which also 
functions well in humid environment and in close proximity to, or in contact 
with, sea water. 

For the solution of this problem the inventor has realised the necessity 
of avoiding film forming coatings, and has thereby developed a very simple 
and suitable system. 

It is known that silicate based mineralic paints react with the substrate 
(plaster, concrete, stone etc.) by petrification. This means that the water 
soluble silicates penetrate the mineralic substrate upon which they have been 
applied and form a chemical micro-crystalline bond with said substrate, in 
contrast to film-forming paints which form a surface skin. 

Saunders describes, in US patent No. 4.035.265, a conductive paint for 
application on walls and the like for heating purposes. The paint composition 
contains carbon particles together with flakes of graphite, and further a 
curable binder such as an inorganic silicate binder, an organic ammonium 
silicate binder or for instance a resin binder, which is soluble in organic 
solvent. Due to the intended use as heat source this paint contains large 
amounts of graphite/ carbon particles. There are also considerable further 
differences, to be described in greater detail below, between this system and 
the present invention. 

The present invention thus provides a method for electrochemical 
protection of reinforcement in concrete in harsh environments, for instance 
in contact with, or in close proximity to, sea water, whereby a composition 
comprising graphite dispersed in water glass or another inorganic silicate, 
a dispersing agent and optionally conventional additives, is applied to the 
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concrete by spraying or painting, and optionally an impregnation is carried 
through, either concurrent with, or after, the application of the said compor 
sition. Optionally a post treatment may also be performed. 

Since the method according to the invention does not lead to the form- 
ation of any film, but rather an impregnation, the above mentioned problems 
connected to adhesion, delamination and blistering do not occur. The miner- 
alic composition will penetrate the outer layer of the concrete and form a gel- 
like material in the pores and on the concrete surface, and will therefore, when 
the water evaporates, adhere strongly to the surfaces of, for instance, con- 
crete masonry and natural stone. The transfer resistance between anode and 
concrete will thus be as low as possible. 

When the cathodic protection installation is energised the voltage 
field that arises will entail migration of ions which leads to further curing and 
strengthening of the anode. Due to the strength of the cured coating the 
graphite particles will be totally immobilised and function as a well-established 
skeleton whereby a highly conductive anode for electrochemical treatments is 
obtained. As a consequence the method according to the present invention 
may be operated at higher current densities than the previously known paint 
coatings. The higher current densities will further be attained at lower voltage 
than with known types of anodes. This will strongly affect the lifetime of the 
anode in a positive direction. 

Since the solution/dispersion of the mineralic compounds used in the 
composition are highly alkaline the delamination effects due to acidification of 
the inter-phase coating/concrete caused by the electrochemical process at the 
anode are strongly reduced. An anode according to the state of the art with 
latex or acrylic binder will, in contrast, lose adhesion overtime due to this pro- 
cess. This feature is of major importance since acid will be generated at the 
anode/concrete interface. With the alkaline coating according to the present 
invention a reservoir against acid formation is obtained, which is very desir- 
able for preventing delamination of the conductive paint due to acidification, 
especially at the beginning of any cathodic protection treatment where higher 
protective current densities are needed.. 
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Another positive effect caused by this type of anode for cathodic 
protection is that the electrical field will draw alkali ions from the coating 
composition into the concrete by electrophoretic movement. This leads to an 
increased degree of polymerisation of the silica gel, which thereby will become 
increasingly petrified and resistant. After a certain time a completely insoluble 
matrix of silicate hydro-gel will be formed as binder. The silicate composition 
used in the method according to the invention is thus excellently suitable as 
anode in the cathodic protection of very humid structures, such as for instance 
under quay installations, harbour installations or bridge piers, where conven- 
tional paints up to now have failed. 

The coating composition may, in the method according to the invention, 
be applied by simple spraying on the surface of the concrete, for instance with 
conventional paint spraying devices or brushed on the surface by using con- 
ventional equipment. 

As mentioned earlier, conventional additives may, if desired, be added 
to the coating composition used. Among these curing agents may also be 
added. As curing agents use may for instance be made of phosphates of 
aluminium, iron, zinc, lead and so forth, polyvalent esters or ammonium, 
amine or amide compounds. As mentioned earlier the current through the 
applied impregnation itself will effect sufficient curing. Situations may arise, 
however, where addition of a curing agent may be advantageous, for instance 
before the passing of current is possible or before other protection is in place. 

According to one possible embodiment of the present invention a 
catalyst may be added to the coating composition. As catalyst use may be 
made of precious metals, heterocyclic compounds with interstitial metal atoms 
and so forth. It has been observed that doping of the graphite with precious 
metals inhibits oxidation of the graphite. The coating composition containing 
graphite doped with precious metals has a reduced overpotential for the 
anodic reaction compared to undoped paint. In particular doped graphite in 
combination with the silicate binder as described above has proven to be a 
very suitable CP anode for humid or wet environments. 
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An impregnation agent may further be applied, either concurrent with 
the application of the anode or thereafter. As an impregnating agent use 
may for instance be made of a low viscosity solution of for instance silanes/ 
siloxanes in order to make the surface hydrophobic. Since silanes/siloxanes 
will be an integrated part of the silica gel a long lasting hydrophobic behaviour 
may be expected, leading to an increased lifetime for the anode. A similar 
impregnation will, due to adhesion problems not be possible on a plastic 
based binder. 

In order to further perfect the anode solution in connection with the 
present invention the anode may be supplied with an ionic reservoir or an 
"ionic mantel". This is advantageous because when the anode is applied over 
carbonated concrete the ion content of this carbonated concrete is very low, 
which implies a high resistance in the concrete close to and underneath the 
anode.( As a comparison a Ti mesh will for instance be cast into new uncar- 
bonated concrete with a far higher ionic content under the anode.) The current 
will thus be limited by the resistance of the concrete. As a consequence of the 
increased resistance the voltage will have to be increased. A high voltage will, 
over time, result in a premature breakdown of the anode due to graphite oxi- 
dation, which is dependent on the anode potential. In general, the higher the 
voltage, the more aggressive the situation at the anode. 

Another reason for the low ionic content is the electrochemical removal 
of ions (cations to the cathode and anions, as OH* and CI" to the anode and 
which leaves the anode as oxygen and chlorine gas) and electro-osmotic 
removal of water under the anode. 

The low ionic content is compensated in an excellent way since the 
coating composition used according to the present invention itself contains 
ions. When high current densities are required over a long time,( as in the 
case of strongly corroding reinforcement, humid areas) a further layer of ionic 
material may be applied over the anode in order to provide a reservoir of ions. 
By such an ionic reservoir high current densities by low voltages are made 
possible. 
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Such an ionic reservoir may for instance be constituted by silicate 
paints ("concrete paints"), water glass mortars, cement, and cementitious 
products. In particular water glass mortars and cementitious coatings may 
provide an ionic reservoir of long durability in order to secure elevated current 
5 densities. 

Due to the impregnating character of the coating used according to the 
invention delamination will not take place. 

The following, non-limiting examples will illustrate the present invention. 
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EXAMPLES 

The following examples describe different embodiments of the coating 
composition used in the method according to the invention. 
Example 1 

A coating of the following composition was prepared: 

175 parts of potassium silicate solution K35 

5 parts of carbon black dispersion (25%) 

2 parts of detergent 
50 parts of graphite 

5 parts of calcium hydroxide. 

The water glass containing component must be added to the coating 
composition a few hours before the coating is to be applied. 

Example 2 

A coating of the following composition was prepared: 

175 parts of potassium silicate solution K35 

10 parts of carbon black dispersion (25%) 

2 parts of detergent 
1 part of "Aerosil" 

3 parts of calcium hydroxide 
60 parts of graphite 

11 parts of sodium aluminate (5% solution). 

The water glass reactive component the sodium aluminate, must be added to 
the composition a few hours before the coating is to be applied. 
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CLAIMS 



1 . A method for electrochemical protection of concrete in harsh environ- 
ments, for instance in contact with, or in close proximity to sea water, 
characterised in that a coating comprising graphite dispersed in a 
curable mineralic binder, in the form of water glass or another water soluble 
inorganic silicate, a dispersion agent optionally together with conventional 
additives, is applied to the concrete, either by spraying or brushing, and an 
impregnation is optionally carried through, either concurrent with the appli- 
cation of the above agent or thereafter, and, if necessary a post treatment 
is carried through. 

2. A method according to claim 1 , 

characterised in that the coating composition comprises additives 
which function as curing agents. 

3. A method according to the preceding claims, 
characterised in that the impregnation is performed with a 
silane/siloxane solution of low viscosity. 

4. A method according to the preceding claims, 

characterised i n that the post treatment comprises application of a 
ionic reservoir over the applied coating. 

5. Use of a coating composition comprising graphite dispersed in a 
curable mineralic binder, in the form of water glass or another water solubl< 
inorganic silicate, a dispersing agent, optionally together with conventional 
additives for cathodic protection, as well as optionally an outer ionic reserv 
for the protection of concrete against corrosion. 



6. Use according to claim 5, wherein the composition, as additives, 
contains additives which function as curing agents. 
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7. Use according to claims 5-6, wherein the impregnation is carried out 
with a silane/siloxane solution of low viscosity. 

8. Use according to claims 5-7, wherein the composition is applied for 
cathodic protection of reinforcement in concrete in connection with quay 
constructions, bridges, bridge piers and similar constructions. 



